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CLAIMS: 



PARTIAL TRANSLATION FROM DE 40 19 418 A1 



C 



1 . Use of graft-copolymers which are obtainable by grafting of 

a) C 2 to C 6 alkylene glycols, polyalkylene glycols having a molecular mass of 
up to 50 000 and being based on polymers of alkylene oxides having 2 to 4 
C-atoms and/or tetrahydrofurane, glycerol, polyglycerols with a molecular 
mass up to 2000, addition products of alkylene oxides with 2 to 4 C-atoms 
to mono- or polyvalent d to C 6 alcohols, chain extending reaction products 
of the aforementioned compounds with polyvalent carboxylic acids or poly- 
valent isocyanates as well as mixtures of the aforementioned compounds, 
with 

b) 0.25 to 5.0 parts by weight of monoethylenically unsaturated C 3 to C 8 car- 
boxylic acids per one part of weight of at least one compound (a) and 

c) 0 to 2.0 parts by weight of other monoethylenically unsaturated compounds 
per one part of weight of at least one compound (a) 

at temperatures of 40 to 180°C in the presence of radical forming initiators, as an 
additive to phosphate-free or low-phosphate detergents and cleaning agents in 
amounts of 0.1 to 15 weight-% based on the respective formulation. 

I Use according to claim ^characterized in that said graft copolymers 
are obtainable by grafting of a) polyethylene glycols having molecular masses of 
106 to 6000 with b) acrylic acid, methycrylic acid, maleic acid or itaconic acid. 

t. Use as claimed in claim ^characterized in that said graft copolymers 
are obtainable by grafting of a) polyethylene glycols having molecular masses of 
1 06 to 6000 with b) mixtures of 40 to 99 weight-% acrylic acid and 60 to 1 weight- 
% maleic acid. 
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From the description: 



Page 5. lines 12 to 22: 

Production of the Graft Copolymers 

General Production Instruction I 

150 g of the component a) to be grafted are provided in a 1-liter three-neck flask together 
with 150 ml of desalted water under nitrogen and are heated to 95-1 00°C. The amount of 
acrylic acid indicated in Table 1 is added by metering over 3h, a solution of the amount of 
sodiumperoxodisulfate (initiator) indicated in Table 1 in 50 g water is added by metering 
over 3.5h. After further 2h at 95 - 100°C the mixture is cooled, adjusted to pH 6.8 with 
sodium hydroxide and the solids contents indicated in Table 1 is adjusted. For determining 
the K-value a 2% solution in desalted water is prepared (pH = 7). 



Page 6. lines 1 to 8 



Table I 



Graft - Compo- Compo- Amount of Weight Production Solidi K- 

copolymer nent nent Initiator Ratio Instruction Contents Value 
Jg] a):b) 

1 PEG-600 AS 7.5 1.0:2.0 I 2 0.5 47.0 

2 PEG-1500 AS 7.5 1.0:2.0 I 2 1.4 56.7 



PEG-600 - Polyethylene oxide having an average molecular mass (M„) 600 - M n 
Numerical average of the molecular mass 

As = acrylic acid 
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From page 10, lines 1 to 1 1 



Table 4 



Example Compari- Copolymer Clouding Disoersion 

Nr. son Exam- (MTU) after Storing ^nES 
P |e Nr - . immediately 30 min. 60 min. T 

19 1 650 470 430 199.1 

Z " 2 600 440 380 144.2 

These measurement results show that with the polyelectrolytes according to the invention 
one can obtain dispersions which after 60 minutes of rest have substantially higher cloud- 
ing values (NTU units) than the indicated comparison examples. Together with the sub- 
stantially higher dispersion constants this means that the polyelectrolytes according to the 
invention have a better capability of disperging clay and at the same time enable the pro- 
duction of dispersions having an improved storing stability. 
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(3) Verwendung von Pfropfcopolymeren als Zusatz zu phospatfreien oder phosphatarmen Wasch- und 
Reinigungsmittefn 

Verwendung von Pfropfcopolymerisaten, die erhaltlich 
sind durch a) Pfropfen von Alkylenglykolen. Polyalkylengly- 
kofen mit Molmassen bis zu 50000, Polytetrahydrofuran, 
Glycerin, Polyglycerine, Anlagerungsprodukten von Alkylen- 
oxiden mix 2 bis 4 C-Atomen an eiri- oder mehrwenige C t - 
bis C 6 -Alkohole. sowie kettenveHdngerten Umsetzungspro- 
dukten der genannten Verbindungen mit mehrwertigen 
Carbonsauren oder mehrwertigen Isocyanaten mit b) mono- 
ethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 8 - Carbonsauren und 

gegebenenfalls c) anderen mpnoethylenisch ungesattigten * 

Verbindungen bei Temperaturen von 40 bis 100°C in Gegen- 

wart von Radikale btldenden tnitiatoren, als Zusatz zu 

phosphatfreien oder phosphatarmen Wasch- und Reini- 

gungsmitteln. 
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DE 40 19 418 Al 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Pfropfcopolymerisaten. die durch Pfropfen von Alkylenglykole* 
Polyalkylenglytolea Glycerin und/oder Polyglycerinen mit ethylenisch ungesattigten Carbonsauren erhalthch 

^ufder^ 

bonsauren wi sAcrylsaure. und monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren. wie Male.nsaure. als Inknista- 
SShS o?en JnWaUmitteln bekannt Die darin beschriebenen Copolymensate sind Phosphate^zstoffe. 
S°e werden in Mengen bis zu 10 Gew.-% in den Waschmittelformulierungen eingesetzt und ermoglichen die 

^^S^t^S^S^^^ dispergierbare Pfropfpo.ymerisate bekannt, die 
durch Pfropfen von Polyalkylenglykolen, die mit hydrophoben Substituenten Endgruppen mod.f.ziert sind. mit 
Senisch ^ungesattigten polymerisierbaren Sulfonsauren oder Carbonsauren oder deren Anhydnden herge- 
3 werden ? Dies" Pfropfpolymerisate werden filr unterschiedliche Zwecke eingesettt darunter auch als 
Builder und als WaschmitteLSie wirken in Waschmitteln in erster Lime als Vergrauungsinhib.toren und haben 

'^n^ andere Additive fur Wasch- und Reinigungsmitte, 

ZU Die C Auf^wSderfindungsgemaB gel6st mit der Verwendung von Pfropfcopolymerisaten. die erhaltlich 
20 sind durch Pfropfen von 

a^ Cj- bis Cs-Alkylenglykolen, Polyalkylenglykolen, die eine Molmasse bis zu 50000 haben und die auf 
Polymerisaten von Alkylenoxiden mit 2 bis 4 C-Atomen und/oder Tetrahydrofuran beruhen. Glycerin und 
Polyglycerinen bis zu einer Molmasse von 2000, Anlagerungsprodukten von Alkyloxiden mit 2 bis 4 
C-Atomen an ein- oder mehrwertige O- bis Ce-Alkohole, kettenverlangerten Umseuungsprodukten der 
genannten Verbindungen mit mehrwertigen Carbonsauren oder mehrwertigen lsocyanaten sowie Mischun- 
sen der genannten Verbindungen, mit . . 

b) 0.25 bis 5.0 Gew.-Teilen monoethylenisch ungesattigten Cj- bis Cs-Carbonsauren pro 1 Gew.-Teil minde- 

c) ?bis 2?Ge^-Ttuen a^deren monoethylenisch ungesattigten Verbindungen pro 1 Gew.-Teil mindestens 
einer Verbindung (a) 

bei Temperaturen von 40 bis 180°C in Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren, als Zusatz zu phosphat- 
freien oder phosphatarmen Wasch- und Reinigungsmitteln in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die 

JC Als'pfropfgran'Se"^ die Herstellung der Pfropfcopolymerisate kommen Alkylenglykole in Betracht die 
2 bis 6 C-A?ome aufweisen. z. B. Ethylenglykol. Propylenglykol-U, Propylenglykol- 3. Butandiol-1,4, Hexandiol- 
1 6 sowie Mischungen der genannten Alkylenglykole. AuBerdem eignen sich Polyalkylenglykole, die Molmassen 
(Zahlenmittel) bis zu 50 000 haben. Solche Verbindungen beruhen auf Alkylenoxiden mit 2 bis 4 C-Atomen oder 
TVtrahydrofuran als Monomerbausteine. Sie entstehen in bekannter Weise durch An^agerung von Ethylenoxid, 
Propylenoxid oder Butylenoxid sowie Mischungen der genannten Alkylenoxide an Ethylenglykol, Propylengly- 
kol oder Butylenglylkol oder durch Polymerisation von Tetrahydrofuran. Vorzugsweise kommen Polyethylen- 
glykole mit Molmassen von 106. d.h. Diethylenglykol, bis zu 6000 in Betracht AuBerdem eignen sich als 
Komponente a) Anlagerungsprodukte von Propylenoxid oder Butylenoxid an C2- bis Ce- Alkylenglykole oder 
v^n Ehungen aus verschiedenen Alkylenoxiden. z. B. Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid an Alkylen- 
glykole oder an ein- oder mehrwertige C- bis Cs-Alkohole. Bei Einsatz von Mischungen aus Alkylenox.den zur 
Herstellung der Verbindungen der Komponente a) kdnnen die Alkoxide in Form von Blocken oder statistisch in 
einpolymerisierter Form in den Anlagerungsprodukten enthalten sein. AuBerdem eignen sich als Komponente a) 
Glycerin und Polyglycerine bis zu einer Molmasse von 2000. Hierunter sollen Diglycenn. Triglycenn,Tetraglyce- 
rin Pentaglycerin, Hexanglycerin, Octaglycerin und Decaglycerin verstanden werden. Die vorstehend genann- 
ten V^bi ndungen der Komponente a) kdnnen gegebenenfalls kettenverlangert sein. Hierunter soil die Umset- 
zung dieser Verbindungen mit mehrwertigen Carbonsauren oder mehrwertigen lsocyanaten zu verstehen sein. 
Geeignete mehrwertige Carbonsauren fOr diese Zweck sind beispielswe.se Oxalsaure. Bernstemsaure, Adiptn- 
saure TerephthalsSure. Phthalsaure. Pyromellithsaure, Zitronensaure und Butante^carbonsaure. Geeignete 
mehrwertige Isocyanate zur Kettenverlangerung sind beispielsweise Hexamethylendiisocyanat undToluylendii- 

^uTMolmasse (Zahlenmittel) der kettenverlangerten Produkte betragt hochstens 50 000. Von den Verbindun- 
gen a) sollen besonders die Homopolymerisate von Ethylenoxid sowie deren Ohgoester mit mehrwertigen 
aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren. gegebenenfalls kettenverlangerte Copolymensate von Ethylen- 
oxid mit Propylenoxid, Butylenoxid und/oder Isobutylenoxid hervorgehoben werden. Besonders bevorzugt 1st 
der Einsatz von Ethylenglykol und von Homopolymerisaten des Ethylenoxids und von Copolymensaten aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid, die 40 bis 99 Gew.-% Ethylenoxid enthalten und eine Molmasse (Zahlenmittel) 

von 116 bis 6000 haben. „ , . — . 

Als Komponente b) werden monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis Ce-Carbonsauren eingesetzt Geeignete 
Carbonsauren sind beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Vmylessigsaure. 
Maleinsaure, Itaconsaure und Mischungen dieser Verbindung n. Man kann auch Maleinsaureanhydrid Oder 
ltaconsaureanhydrid einsetzen. insbesondere dann. wenn als Losemittel Wasser od r Alkohole dem Reaktions- 
ansatz zugesetzt werden. Hierbei kann ein Teil der freien Gruppen der Pfropfgrundlage a) unter Bildung der 
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Ester rcagicrcn. Danach findet jedoch cine Pfropfreaktion von Maleinsaureanhydrid auf die so modifiziertc 
Pfropfgrundlage a) statL Von den genannten Carbonsauren verwendet man vorzugsweise Acrylsaure, Metha- 
crylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure oder Mischungen der genannten Verbindungen. Besonders bevorzugt wer- 
den Mischungen aus 40 bis 99 Gew.-% Acrylsaure und 60 bis 1 Gew.-% Maleinsaure als Monomere bei der 
Pfropfcopolymehsation der Pfropfgrundlage gemaB a) eingesetzt 

Die Pfropfcopolymerisation kann mit den freien Sauren bzw. Anhydride* deren Mischungen oder auch mit 
den durch teilweise oder vollstandige Neutralisation erhaltlichen Alkali- oder Ammoniumsalzen der Monome- 
ren b) erfolgen. Bevorzugt werden die nicht neutraiisierten Monomeren eingesetzt 

Falls eine Modifizierung der Pfropfcopolymerisate gewunscht wird, so kdnnen gegebenen falls noch andere 
monoethylenisch ungesattigte Verbindungen als die unter b) genannten mitverwendet werden. Solche als c) 
bezeichneten Monomeren sind beispielsweise Ester ethylenisch ungesattigter C3- bis Oo-Carbonsauren mit Ci- 
bis C22-Alkoholen. z. B. Methyiacrylat Ethylacrylat n-Butylacrylat Isobutylacrylat n-Propylacrylat Isopropyl- 
acrylat, Ethylhexylacrylat, Stearylacrylat, Methylmethacrylat Ethylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, 2-Ethyl- 
hexylmethacrylat, Octyhnethacrylat, Stearylmethacrylat Maleinsauredimethylester, Maleinsaurediethylester 
Ethylester, Maleinsaure-di-n-Butylester, Itaconsauredimethylester und Itaconsaurediethylester. AuBerdem kdn- 
nen Amide der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, wie Acrylamid oder Methacrylamid oder Diamide 
eingesetzt werden, die sich von monoethylenisch unges&ttigten C3- bis Ce-Carbonsauren und Ci- bis C 2 2-Mono- 
oder Dialkylaminen ableiten. AuBerdem eignen sich Vinylester von gesattigten C|- bis Czo-Carbonsauren, 
beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat und Vinylbutyrat 

Als Radikale bildende Initiatoren eignen sich die bei Polymerisationen ublicherweise verwendeten Starter 
z.B. orgamsche Peroxide, wie Diacetylperoxid, Dibenzylperoxid, Succinylperoxid, Di-tert-butylperoxidi 
tert-Butylperbenzoat, tert- Butyl perpivalat, tert-Butylpermaleinat, Cumolhydroperoxid, Diisopropylperoxidi- 
carbamat, Bis-(o«toluolyl)-peroxid, Didecanoylperoxid, Dilauroylperoxid, tert-Butylhydroperoxid, tert-Butyl- 
pensobutyrat, tert-Butylperacetat Di-tert-amylperoxid, tert-Butylhydroperoxid sowie Mischungen der ge- 
nannten Initiatoren. AuBerdem kommen die ublicherweise eingesetzten Azostarter in Betracht, z. B. 2£'-Azo- 
bis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, ^'-Azo-bis-iN.N'-dimethylenJiso-butyramidin-dihydrochlorid, 2-(Carba- 
moylazo)isobutyronitril. 4,4'-Azo-bis(4-Cyanovaleriansaure), 4 l 4-Dimethyl-2(phenylazo)-valeronitru\ 4-Me- 
thoxy-2,4-dimethyl-2-(phenylazo)valeronitril, U '-Azo-bis-<cyclohexan- 1 -carbonitril), 2^-Azo-bis-(isobutyrom- 
tnl) und/oder 2^-Azo-bis-(2.4-dimethyl-valeronitriI). AuBerdem kommen Wasserstoffperoxid. Natriumperoxi- 
disulfat Kaliumperoxidisulfat und Ammoniumperoxidisulfat in Betracht 

Die peroxidischen Initiatoren kdnnen auch in (Combination mit Reduktionsmitteln, wie Eisen-II-sulfat, Natri- 
umsulfit Natriumhydrogensulfit, Natriumdithionit Triethanolamin und Ascorbinsaure in Form der sogenannten 
Redoxinitiatoren eingesetzt werden. Die Polymerisation kann auch durch Zusatz eines Photoinitiators und 
Bestrahlung mit UV-Licht oder durch Einwirkung energiereicher Strahlung initiiert werden. Beim Polymerisie- 
ren in waBrigem Medium verwendet man vorzugsweise Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat, wahrend die 
Substanzpoiymerisation oder die Polymerisation in organischer Losung mit darin loslichen Startern durchge- 
fuhrt wird, z. B. mit organischen Peroxiden. Die Radikale bildenden Initiatoren werden in iiblichen Mehgen 
eingesetzt, z. B. m Mengen von 0,2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren. Bevorzugt verwendet "man 
Mengen von 1 ,0 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren. 

Bezogen auf 1 Gew.-Teil mindestens einer Verbindung a) verwendet man 0,25 bis 5,0, vorzugsweise 0,5 bis 3,5 
Gew.-Teile mindestens einer monoethylenisch ungesattigten CarbonsSure b) und 0 bis 2,0 Gew -Teile einer 
anderen monoethylenisch ungesattigten Verbindung c). Die Herstellung der Pfropfcopolymerisate erfolgt nach 
bekannten Methoden, vgl. z. B. EP-A-03 53 071. Die Pfropfcopolymerisation kann in Substanz oder in Gegen- 
wart von inerten Losemitteln durchgefuhrt werden. Als inerte Ldsemittel eignen sich beispielsweise Wasser 
einwertige Cj- bis CVAlkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol und Butanole, Ester von 
gesattigten C 2 - bis Ce-Carbonsauren mit einwertigen Ci- bis Q-Alkoholen, wie Methylacetat, Ethylacetat, 
n-Propylacetat, Butylacetat, Propionsauremethylester und Propionsaureethylester, Ether, wie Diethylether, Dio- 
xan oder Tetrahydrofuran, Ethylenglykoldimethylether, tert-Butylmethylether und Ethylenglykoldiethylether 
Vorzugsweise verwendet man als Ldsemittel Wasser und Mischungen aus Wasser und Methanol Ethanol 
und/oder Isopropanol und Tetrahydrofuran. 

Die Pfropfcopolymerisation kann beispielsweise in der Weise durchgefuhrt werden, daB man mindestens eine 
Verbindung der Komponente a) mit mindestens einem Monomer der Komponente b) mischt, einen Initiator 
zusetzt und die Mischung auf Temperaturen in dem Bereich von 40 bis 180°C erhitzt in dem die Pfropfcopoly- 
merisation stattfindet Die Pfropfcopolymerisation kann jedoch auch halbkontinuierlich durchgefuhrt werden, in 
dem man zunachst einen Teil, z. B. 10% des zu polymerisierenden Gemisches aus den Komponenten a) und b) 
und gegebenenfalls c) und den Initiator vorlegt auf Polymerisationstemperatur erhitzt und nach dem Ansprin- 
gen der Polymerisation den Rest der zu polymerisierenden Mischung in dem MaBe zufQgt, in dem die Polymeri- 
sation ablauft so daB die Polymerisationswarme kontrolliert abgefOhrt werden kann. Die Zugabe der restlichen 
polymerisierbaren Mischung kann entweder kontinuierlich oder absatzweise erfolgen. Die Pfropfcopolymerisa- 
te sind auch dadurch erhaltlich, daB man die Verbindungen der Komponente a) in einem Reaktor vorlegt sie 
darin auf Polymerisationstemperatur erwarmt und getrennt voneinander mindestens ein Monomer der Gruppe 
b) und gegebenenfalls c) sowie den Polymerisationsinitiator entweder auf einmal, absatzweise oder vorzugswei- 
se kontinuierlich zufQgt, so daB die Polymerisation kontroUierbar ablauft Falls bei der Pfropfcopolymerisation 
em inertes Ldsemittel eingesetzt wird, so werden davon solche Mengen angewendet, daB die Konzentration der 
Komponenten a), b) und geg benenf alls c) 20 bis 99, vorzugsweise 40 bis 95 Gew.-% betragt 

Die Pfropfpolymerisation kann in saurem oder in teilweise oder vollst&ndig ncutralisi rtem Zustand ablaufen. 
Im Falle einer Neutralisation kann die Base absatzweise oder kontinuierlich dem Reaktionsansatz zugefuhrt 
werden. Bev rzugte Basen sind Natronlauge und Kalilauge. Es lassen sich aber auch Amine und Aminoalk hole 
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zur Neutralisation verwenden. 
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Pentaerythnt Z urw *'* rc " ^° a ' Geei * ete Regler sind beispielsweise Mercaptoethanol, Mercaptopropanol. 

wa»eio"iiS ta^^!?S£Sill«rt»r- Oh AlMi- und Amr»o,U,m S aiz= dzr Mroptc<,p«lym«ns«« »nd 

eunesSttel bei "hearken eine Reduktion der Inkrustierung auf dem gewaschenen Textugut und le.s en e.nen 
SSS^ Mt^Sdncr Schmutzdispergierung in der WaschHotte. Gegenuber bekannten Oopota«» 
Sefstandes der Technik besitzen die erfindungsgemaB zu verwendenden Pfropfcopolymensate den Vorteil, 
SSlS fine Jguu f Di7Arg"erwirkung bei mineralischem Schmutz. wie Lehm (Clay), m.t e.ner krafugen Reduz.e- 

^u's^^^^ sehr umerschiedHch sein. G.eiches gilt fur die 

■7 ^it»„«t^Tnrv«n Reinieunesmittelformulierungen Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen enthai- 
^SS^T^SdWlSnS Builde g r. Diese Angaben gelten sowoh. fur flassige alsauch for 
SverfSSS WwSJSd Reinigungsmittelformulierungen. Beispiele fur die Zusammensetzung von Waschmit- 
pulvertormige wascn una s * gebrauchlich sind, findet man beispielsweise in 

gSfSSiiN^Sa ?7 d 35 n 09 S £) "tabellarisSh dargestelh ^sowie in Ul.manns Encyklopadie der 
tlSschenChemie VerlagChemie.Weinheim 1983,4. Auflage,Se.ten 63- 160. 

WasctmitS sind P ulverf6rmig oder flussig. Die pulverformigen Waschmutel konnen reg,ona. 

und gemaB dem speziellen Anwendungszweck verschieden zusamrnengesetzt se.n. R lt ;M er n Bei 

Die Wasch- und Reinigungsmittel basieren ublicherwe.se auf Tensiden und gegebenenfalls Bu.ldem. Bei 
reinen Sgwaschmftteln wird urn homogene Formulierungen erhalten zu konnen hauf.g auf den Emsatz von 
Buildern veXtet Durch Zusatz von anionischen Polymerisaten laBt sich die Waschwirkung der Tens.de 
uuf™ fa^um die ne«auven Auswirkuneen der Hartebildner im Wasser wie z. B. die Desaktivierung von 
l2fen) ve^ MiUeu stabi,en ^pfcopolynwisate auf Polya.kylen- 

oxlde (U G™ens?u zu 1 E^tergru Jpln enthaltenden Strukturen) macht diese gut geeignet als waschaktmerende 

^> Zusatze zu flussigen Wasch- und Reinigungsmitteln. lf ^ ... 

Afc Tenside eignen sich beispielsweise anionische Tenside, w.e Cg- bis C 12 -Alkylbenzolsulfonate, C, 2 - bis 
C,tAlSnsulfona?rc, 2 - bis C, i-Alkylsulfate. C, 2 - bis C.e-Alkylsulfosuccinate ^und sulfauerte ethox.I.eru .Cg 
bta tenS nichtionische Tenside. wie Cg- bis C, 2 -Alkylphenolethoxylate. C 12 - b.s CM-Alkanolal- 

E£ & J SSaodSpohrmertat. des Ethylenoxids und Propylenoxids. Die ^BC^hS£^ 
45 dTkonnen gegebenenfalls verschlossen sein. Hierunter soil verstanden werden, daB die freien OH-Gruppen der 
Polvalkvlenoxideverethert.verestert.acetalisiertund/oderaminiertsein konnen. 

zJSnESmJSSn Tensiden zahlen auch C«- bis C.g-Alkylglucoside sowie die daraus durch Alkoxyi.erung 
erSmcnen alkoSrten Produkte. insbesondere diejenigen, die durch Umsetzung von Alkylglucos.den m t 
ItntlenoxW heSenbar sind. Neben den oben genannten Tensiden k6nnen in FlOss.gwaschm.tteln auch Fett- 
s„ SSSSSwFwSlrSLle von Hydroxy- oder Aminocarbonsauren bzw. -sulfonsauren, w,e beispielsweise 
Sl?e^ur^kS?5yeol«te. -lactate, -tauride oder isothionate eingesetzt werden. D.e an.on.schen Tens.de 
tS^^TSmSvS^ Kalium- und Ammoniumsalze sowie als I6sliche Salze organ.scher Basen. w,e 
Mono- Di- oder Triethanolamin oder anderersubstituierter Amine vorliegen. . 
Die in W^chmitteln einsetzbaren Tenside konnen auch zwitterionischen Charakter haben sow.e Serfen 
55 d^ nSSSim allgemeinen in einer Menge von 2 bis 50. vorzugswe,se 5 b.s 45 Gew.-% am 

Aufbau der Wasch- und Reinigungsmittel beteihgt ™ w.<, b «rth«Ph n «ih>L 

In den Wasch- und Reinigungsmitteln enthaltene Builder sind be.sp.elswe.se Phosphate (z. B. ortho-Phosphat. 
^o^oZ^T^\\\L Pentanatriumtriphosphat), Zeolithe. Soda, 

Sn-onensaure Weinsaure die Salze der genannten Sauren sowie monomere ol.gomere oder polymere Phospho- 
«> £?T5?SSta2S^^^ in untfrschiedlichen Mengen zur Herstellung der ^m^xe&o^x^ 
ehisesettL r B Soda in Mengen bis 80%. Phosphate in Mengen bis zu 25%. Zeohthe in Mengen b.s zu 40%, 
SSeSgsiure^no Phospnfnate in Mengen bis zu 10% und Polycarbonsauren in Mengen b« zu 20%. jewels 
u„ " e . * f das Gewicht des Stoffes sowie auf die gesamte Waschmittelformulierung. 
Unt" pts^Sa^en WaSfmitte.n werden im vorliegenden ^S^^S^yS^^SSL 
« einen Phosohataehalt. berechnet als Pentanatriummetriphosphat von hochstens 25 Gew.-% haben. p.e erfin- 
65 S£SS^^n£S» Copolymerisate kOnnen entweder als alleiniger Bu.lder ,n Waschm.tte In fung.e- 
ren oder auch in Mischung mit andeVen, Oblichen Buildern eingesetzt werden, z. B. .n Mischung m.t Zeol.th. Soda. 
Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraacetat Ph sphonat usw. 
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Die Flussigwaschmittel kdnnen wasserhaltig oder auch wasserfrei sein. Sie kdnnen gegebenenfalls auBer den 
erfindungsgemaB zu verwendenden Pfr pfcopolymerisaten bekannte Builder enthalten. Sofern sich die erfin- 
dungsgemaB zu verwendenden Pfropfcopolymerisate nicht in der nossigwaschmittelfbrmulierung Idsen, kdnnen 
sie dann fein verteilt und mit Hilfe eines Dispergiermittels in der nossigwaschmittelformulierung stabilisiert 
werden. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent Die K-Werte der Pfropfcopolymerisate 5 
wurden nach H. Fikentscher in waflriger Ldsung bei einer Temperatur von 25°C und einer Polymerkonzentra- 
tion yon 2,0 Gew.-% bei pH 7 am Natriumsalz der Polymerisate bestimmt; dabei bedeutet K-k-lfe. vel 
Cellulose Chemie, Band 13,58-64 und 71 -74(1932). 

Die in den Beispielen angegebenen Molmassen stellen das durch Osmometrie bestimmte Zahlenmittel der io 
Molmassen dar. ,u 

Herstellung der Pfropfcopolymerisate 

Allgemeine Herstetlungsvorschrift I 

150 g der zu pfropfenden Komponente a) werden jeweils in einem M-Dreihalskolben zusammen mit 150 ml 
entsalztem Wasser unter Stickstoff vorgelegt und auf 95- 100«C aufgeheizt. Innerhalb von 3 h werden die in 

1 9 HP II A 1 anffPffAhAnA Manna AAni «»... A o i_ > .. _ ■ ....... 



Polymer 24 



98.0 g Maleinsaureanhydni 194.7 g Wasser und 96.7 g Diethylenglykol werden in einem 2-l-Glasreaktor unter 
Schutzgas vorgelegt und auf 95°C aufgeheizt Innerhalb 44 Stunden werden 270.7 g Acryisaure geldst in 44Z4e 
Wasser sowie 924 g SOproz. Natronlauge zudosiert Gleichbeginnend werden in 5 Stunden 774 g Wasserstoff- 
peroxjd poproz. LOsung in Wasser) zudosiert Der Ansatz wird weitere 14 Stunden bei 95- lOCC gehalten und 
anschlie&end mit 50proz. Natronlauge auf pH 5 eingestellt 



Polymer 25 



15 



_ , . . --=> — o --• — ""■6 , -"<"'*-'- imiti iiniu von on weracn aie in 

Tabelle 1 angegebene Menge Acryisaure. innerhalb 34 h eine Ldsung der in Tabelle 1 angegebenen Menge 
Natnumperoxodisulfat (Initiator) in 50 g Wasser zudosiert Nach weiteren 2 h bei 95 - 1 00" C wird abeekuhlt mit 
Natronlauge auf pH 63 eingestellt und der in Tabelle 1 angegebene FeststoffgehaJt eingestellt Zur Bestimmung 
des K-Werts wird eine 2%ige Ldsung in entsalztem Wasser hergestellt (pH - 7). 

Allgemeine Herstellungsvorschrift II 

Die in Tabelle 2 angegebenen Mengen der zu pfropfenden Komponente a) werden jeweils als 40%ige Losune 
a1 : en , t ^ em f SCr J" C X ne ? 2 - , - < f ,asreaktor mit Ra »™- Inertgaszuleitung und zwei ZulaufgefaBen bei 
iv .5 vor f*' eKt - der Reaktor mit Inertgas gespQIt und die MonomerlOsung (Komponente b) in 3 h. die 
nitiatorldsung (Wasserstoffperoxid, 1 Uproz. in Wasser) in 35 h zudosiert Zusammensetzung und Menge'der 
Usungen sind in Tabel e 2 vermerkt Nach Zulaufende wird der Ansatz weitere 2 h auf 95°C gehalten und nach 

ersscss;? eingeste,,t - zur Bestimmung des K - wertes wird eine ™*< - 

Allgemeine Herstellungsvorschrift III 

i T g J der A U A Pf T ?Ji { 2 nde ? komponente a) werden jeweils in einem M-Dreihalskolben unter Stickstoff vorge- 
legt und auf 80 - 85 C aufgeheizt Innerhalb von 2 h werden die in Tabelle 1 angegebenen Menge Acryisaure 
innerhalb 3 h eine Losung der in Tabelle 1 angegebenen Menge tert-Butylperpivalat lOproz. in ^sigsaureethv- 
lester zudosiert Nach weiteren 2 h bei 80 - 85°C wird das Losemittel im Vakuum (lO mbar) abdef tilliert das 
PfCf^ryn^e^ " " mh Natr ° n,auge auf P" 7 ein gestellt Man erhali stabile Dis^SISn der « 

Allgemeine Herstellungsvorschrift IV 

«n^S g , d %i« P fr °P fenden Komponente a) und die in Tabelle 1 angegebene Menge MaleinsSure werden in 45 
einem 2-l-Glasreaktor unter Suckstoff vorgelegt und auf 95°C aufgeheizt Innerhalb von 4 bzw. 5 Stunden 
werden die in Tabelle 1 genannten Mengen Acryisaure und Initiator (lOproz. Losung in Wasser) zudosiert und 
die Reaktionsmischung weitere 2 Stunden auf 95 bis 100'C gehalten. Die Reaktionsmischung wird mit 700 g 
Wasser verdunnt und nut SOproz. Natronlauge auf pH 4 eingestellt 



20 



2S 



30 



35 



30 



55 



60 



853 g Malemsaureanhydnd. 2303 g Wasser und 140.0 g Diethylenglykol werden in einem 2-l-Glasreaktor 
»£ C , r ^i 012 * 35 v <>f?e»ff «nd auf 95°C aufgeheizt Innerhalb 44 Stunden werden 2363 g Acryisaure gelosi in 
3924 g Wasser sowie 1613 g SOproz. Natronlauge zudosiert Gleichbeginnend werden in 5 Stunden 67 7 g 
Wasserst ffperoxid (30proz. Ldsung in Wasser) zudosiert Der Ansatz wird weitere 14 Stund n bei 95- 100° C 
gehalten und anschlieOend mit SOproz. Natronlauge auf pH 5 eingestellt ^ 
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TabeLle 1 



Pfropf- 

copolymer 

Nr. 



10 



15 



20 



Komponente 
a) 



Komponcnte 
b) 



Initiator- 
menge 

[g] 



Gewichts- 
verhaltnis 
a):b) 



Herstell- 
vorschrift 



Feststoff- 
gehalt 



K-Wert 



30 



35 



40 



45 



1 PEG-600 

2 PEG- 1500 

3 PEG-4000 

4 PEG-1500 

5 PEG-1500 

6 PEG- 1500 (225 g) 

7 PEG-6000(120g) 

8 PeG-6000(100g) 

9 PEG-6000 

10 PTHF-2000 

11 PL-6400 

12 PL-6100 

13 PL-10500 

14 PL-6800 

15 PEG-600 

16 PEG-600 

17 PEG-600 

18 PEG-300 

19 PEG-300 

20 PEG-300 

21 TEG 

22 DEG 

23 DEG 

26 EG 

27 GLY 

28 TPS- 1500 

29 TPS-300 

PEG-600 - PolyethylenoxiddermittlerenMolmasse(Mn)600-M n - Zahlenmittel der Molmasse. 

PTHF-2000 — Polytetrahydrofuran der mittleren Molmasse (M n ) 2000. 

PL - Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockcopolymer, 

PL-6100 Molmasse (M n ) 2000 mit 10% Ethylenoxid, 

PL-6400 Molmasse (M„) 3000 mit 40% Ethylenoxid, 

PL-6800 Molmasse (M n ) 8500 mit 80% Ethylenoxid, 

PL- 10 500 Molmasse (M n ) 6500 mit 50% Ethylenoxid. 

TEG - Tetraethylenglykol. 

DEG - Diethylenglykol. 

EG - Ethylenglykol. 

GLY - Glycerin. 

AS - Acrylsaure. 

m^^SS^ivM 03 mol PoIyethylenglykol(M„- 1500) und 03 mol DimethylterephUialat 
TPS-300 - Oligoester aus Polyethylenglykol (M„ - 300) und Dimethylterephthalat im Molverhaitnis 



AS 




7.5 


AS 




7,5 


AS 




5.6 


AS 




9,4 


AS 




7,5 


AS 




3.0 


MAS 




11,25 


MAS 




6,0 


MAS 




5.0 


AS 




8,0 


AS 




8,0 


AS 




20,0 


AS 




20,0 


AS 




8,0 


AS 




5.0 


AS 




5,6 


AS 




9.4 


AS 




7,5 


AS/MS (90 


:10) 


10,0 


AS/MS (80 


:20) 


10,0 


AS 




7,5 


AS 




7.5 


AS 




7,5 


AS 




73 


AS 




7,5 


AS 




73 


AS 




73 



1,0:2.0 


I 


20,5 


47,0 


1,0:2,0 


I 


21,4 


5o,7 


1,0:13 


I 


203 


73,1 


1,0:23 


I 


25,6 


62,3 


1,0:2,0 


I 


22,6 


59,7 


1.0:2,0 


1 


21,8 


592 


1,0:1,0 


11 


15,6 


64,0 


1,0:13 


II 


14,4 


45,7 


1,0:2,0 


11 


123 


54,0 


1,0 : 1.0 


111 


21,0 


~ 


1,0 :0.4 


III 


33,2 




1.0:1,0 


III 


333 


— * 


1.0 :1,0 


III 


12,4 




1,0 :0,4 


1 


233 




1,0:1,0 


I 


24,7 


22,0 


1,0:13 


I 


193 


38,7 


1,0:23 


1 


233 


44,5 


1,0:2,0 


I 


23,1 


42,7 


1,0:1,0 


IV 


47,2 


34,6 


1,0 : 1,0 


IV 


41,6 


58,2 


1.0:1,0 


I 


22,6 


27,4 


1,0:1,0 


I 


40,1 


27,0 


1.0:2,0 


1 


50,6 


47,1 


1.0:1,0 


I 


37,4 


27,2 


1,0 : 1,0 


I 


49,6 


33,7 


1,0 : 1,0 


I 


13,0 


38,8 


1,0:1.0 


1 


11,6 


40,8 



mitMn- 
1 : 1 und 



4270. 

Mn-1620. 
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Pfropfcopolymerisate gemaB EP-PS98 803 
Pfropfcopolymer 30 

Dieses Pfropfcopolymer wurde gemaB Synthesebeispiel 2 der EP-PS 98 803 durch Pfropfen von 15 g des 
Anlagerungsprodukts aus 10 mol Ethylenoxid auf 1 mol Nonylphenol mit 35 g Acrylsaure hergestellt. 

Pfropfcopolymer 31 

Dieses Pfropfcopolymer wurde gemaB Synthesebeispiel 18 der EP-PS 98 803 durch Polymerisieren von 25 g 
Acrylsaure ind Gegenwart von 25 g eines Anlagerungsproduktes von 10 mol Ethylenoxid an 1 mol Nonylphenol 
synthettsiert 

Pfr pfcopolymer 32 

Dieses PfroofcoDolymer wurde gemaB Synthesebeispiel 21 der EP-PS 98 803 durch Polymerisieren von 10 g 

Anlagerungsprodukts von 10 mol Ethylenoxid an 1 mol Nonylphenol 

hergestellt. 
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Anwendungstechnischc Beispiele 

ermutelt,indemmandasTestgewebejeweilsveraschte. Ascnegehajt des Gewebes 

Die Wirkung wird in %-Wirksamkeit angegeben. wobei 0% Wirkune dem A«<h»«h.i. A k..i l. 
n h l b c^ 0 eS P ^ h, U " d l0 °? WirkU J g ^ * * he *< ha < 

nach einem hnearen mathematischen Ansatz au$ dem Ascheeehalt berechnet. Der ^7J£.u? - 



10 



Waschmittd 



A 
B 

C 



max. Aschc 
Baumwolle 
[*>] 



3,96 
5.29 
2,27 



max. Asche 

Frottee 

[*>] 



3,91 
3,26 
1.17 



15 



20 



Gerat: 

Zahl der Waschzyklen: 
Waschflotte: 

Waschdauer: 
Waschmitteldosierung: 
Flottenverhaltnis: 
Prufgewebe: 



Versuchsbedingungen fur die Ermittlung der Inkrustierung 
Launder-O-meterder Fa. Atlas, Chicago 

250 g, wobei das verwendete Wasser 4 mmol Harte pro Liter aufweist 

(MolverhaJtnis: Calcium zu Magnesium gleich 4:1) 

30 min. bei 60° C (einschlieBIich Aufheizzeit) 

8g/l ' 

1 : 12,5 

jeweils 10 g 



25 



30 



6,25% 

4,7% 

2,8% 

24% 

10,0% 
60/o 
% 

20% 
0,6<>/o 

Rest auf 



Waschmittel A 

Dodecylbenzolsuifonat 

Ci 3/C1 s-Oxoalkoholpolyglycolether (7 EO) 

Seife 

Zeolith A 

Pentanatriumtriphosphat 

Na-Disilikat 

Mg-Silikat 

Natriumperborat 

Carboxymethylcellulose 

lOOO/o Natriumsulf at 



35 



40 



45 



6,25% 
4,7% 
4,7% 
23% 

30% 
6% 
1,25% 
0,1 70^ 

20% 
0,6% 

10% 
4,6% 

Rest auf 



Waschmittel B 

Dodecylbenzolsuifonat 

Ci3/C| 5 -Oxoalkoholpolyglycolether(7 EO) 

Ci3/Ci5-Oxoalkoholpolyglycolether (7 EO) 
Seife 

Zeolith A 

Na-metasilikat x 5 H2O 
Mg-Silikat 

Ethylendiamimetraacetat-Na-Salz 

Natriumperborat 

Carboxymethylcellulose 

Natriumcarbonat 

Nitrilotriessigsaure-Na-Salz 

100% Natriumsulfat 
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Waschmiuel C 

6,25% Dodecylbenzolsulfonat 

4,7% Cij/C, 3 -Oxoalkoholpolyglycolether(7 EO) 

5 2,8% Seife 

25% ZeolithA 

40/0 Na-Disilikat 

1% Mg-Silikat 

20% Natriumperborat 

10 0.6% Carboxymethylcellulose 

Rest auf 1 00% Natriumsulfat 



15 
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Tabelle 2 



01^ Verirleichs- Waschmiuel Pfropf- ** s ? Iule 

Beispiele ^'5J5" S copolymerisat Wirkung 

Nr. beispiele f (%] 



40 



45 



A 



I 643 

1 A 2 637 

2 7 3 604 

3 A 24 763 
25 4 a 25 72,1 

5 . A 30 -29,8 

2 A 31 37,4 

3 A 32 20,0 
3 B 4 65,2 

30 6 5 643 

7 B 6 643 

8 . B 30 - 54,7 



5 B 



31 50,6 



6 B 32 3,7 

9 B 20 64,1 

10 C 7 63,1 

n C 8 64,3 

12 C 9 616 



13 



Versuchsbedingungen zur Bestimmung der Erhdhung der Primarwaschwirkung von fliissigen Waschmitteln 
Gerat . Launder-O-meter der Fa. Atlas, Chicago 

W«cWlo«e SChZyWen: 250 g. wobei das verwendete Wasser 3 mmol Harte pro Liter aufweist 

' (Molverhaitnis: Calcium zu Magnesium gleich 6 : 4) 

Waschdauer : 30 min. bei 60° C (einschlieBlich Aufheizzeit) 



50 Waschmitteldosierung: 6 g/1 

Flottenverhaltnis: 1 • 25 

Prtlfgewebe: WFK20D 



55 



60 



Urn den EinfluB der erf indungsgemaBen Polymere auf die Primarwaschwirkung zu testen wurden die Polyme- 
rtafta SeTOssTge ^a«hmitfelfonnulierung ; D eingearbeitet und das Schmutzgewebe unter oben genannten 
n**SuZ\n eewaschen Der WeiBgrad des gewaschenen Gewebes dient zur Beurteilung der Pnmarwaschwir- 
EST*?SlSS^ffwiSwwd« du^ mehrfache Wiederholung und Mittelwertbildung ges.chert 
&p££Sd52^ d^Remission in % wurde im vorliegenden F^, am Elrepho 2000 (Datacoior) be, 
der Wellenlange 460 nm gemessen (Barium-PrimarweiBstandard nach DIN 5033). 



65 



8 



BNSOOCID: <DE 4019418A1.L> 



DE 40 19 418 Al 



Waschmittel D 

28% Dodecylbenzolsulfonat 

9% C„/C 15 -Oxoalkoholpolyglykolether.der 7 Ethylenoxid-Einheiten angelagert enthalt 

4% KokosfettsSure " 5 

7% Triethanolamin 

8% Pfr pfcopolymer gemaB Tabelle 2 

1% Polypropylenglycol(M n -600) 

3% Ethanol 

Restauf 100%Wasser io 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 

Tabelle 3 

Erhdhung der Primarwaschwirkung von flussigen Waschmitteln 



(% Remission) 



6U 



cr,?,f n" V? 1 ?? V ° n Pa " ,kelsc hmutz von Gewebeoberflachen wird durch Zusau von Polyelektrolvten unter 
■turn. Die Stabilis.erung der nach der Ablosung der Partikel von der Gewebeoberflache SShSHnS^ 
s.on ,st e.ne w.chtige Aufgabe dieser Polyelektrolyte. Der stabilisierende EinSufi deT SSiSSS DuSriSST 
tel ergibt sich dadurch,daB infolge von Adsorption von Dbpergiermittelmo ekQlen SSrS^Sm^ 
deren Oberflachenladung vergrdBert und die AbstoBungsenerSe tSSIS^JSeaS^SS^SI^ 
Sublet emer Dispersion sind ferner a , sterische Effe&TemW^ 

fih^etffi^ 



CD-Test 



Als Modell fflr partikulSren Schmutz wird feingemahlener China-Clay SPS 151 benutzt 1 z Clav wird unter 
Zusatz von 1 ml einer 0,l%igen Natriumsalzldsung des Polyelektrolvten in 89 ml W«s~ in LinLT- • 
*a*dzylinder (100 ml) intensiv dispergiert SofortLch dem £TZ^ Z7^Z^7 sZ£yS 
ders e.ne Probe von 24 ml und bestimmt nach dem VerdOnnen auf 25 ml die TrObung der Dte^Son Srin^ 
Ib^HU T^K NaC L 3 °^ ^ ^ m i nflt ' gCr Stand2eit der Dispersion werden erneu, I^Jen geSm^Hnd wS 
oben die TrObung J^mmt Die Trubung der Dispersion wird in MTU (nephleometric turbKS amre« 

s^t^^n^™" WahrCnd UgerUng abSettt - Um » h6her Sind die TroSgswe^m^ 
Als zweite physikalische MessgrdBe wird die Dispersionskonstante bestimmt die das zeitlich* v^rhoit.™ a~ 
S hf "r°K Spro2e !f eS ^ eSChre * t Da dcr SedimemationsprozeB JSSSSdwfSn ^S^SSSSS^ 
SSS^SSS^ T ^ " ^ TrtbUng auf I/C - te » d « Ausg^gtSSef'zS, 

Je haher ein Wert fflr t ist, um so langsamer setzt sich die Dispersion ab. 



15 



Beispiel Verg.eich S . Pf r0 pf. Primarwasch- 

Mispiel copolymer vermdgen » 



!t >0 64.4 

17 
18 



12 65,5 
14 64,7 
Clay-Dispergierung 30 
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Tabelle 4 



Beispiel Vgl, ~ Copolymerisat TrQbung nach Ugerung £SSST 



Nr. Bsp. Nr. 

5 Nr. 



(NTU) 
sofort 


30 min. 


60 min. 


600 


37 


33 


340 


60 


45 


650 


470 


430 


600 


440 


380 


630 


400 


320 


600 


390 


330 


630 


470 


410 


580 


400 


350 


680 


550 


480 


680 


550 


510 


650 


470 


430 


620 


490 


425 


630 


520 


470 


620 


500 


430 


610 


480 


425 


650 


590 


530 


610 


560 


510 


630 


570 


470 


620 


450 


420 


570 


440 


380 



T 







8 






_ 


9 


30 


in 


19 




1 




20 




2 




21 




5 




22 




6 




23 




10 




24 




12 


25 




15 




26 




16 




27 




17 




28 




18 


20 


29 




21 


30 




22 




31 




23 




32 




25 




33 




26 


25 


34 




27 


35 




28 




36 




29 



41,4 
36,9 
199,1 
144,2 
93,8 
115,0 
1543 
142,1 
177,8 
2593 
199,1 
165,5 
2213 
1663 
1803 
295,1 
336,0 
2293 
242,7 
156,0 



30 



35 



40 



45 



50 



Den MeBwerten ist zu entnehmen, daB man mil den erfindungsgemaBen Polyelektrolyten & ls P ersionen ^ 
A^^^SmS^i deutlich h6here Trubungswerte (NTU-Einheiten) aufweisen als die angegebenen 
die nach ^^'"^^^jL deutlich hdheren Dispergierkonsianten bedeutet dies, daB die erfindungsgema- 

J2W3£^ - d die Hcrstellung von Di ^ rsionen mtl 

verbesserter Lagerstabilit&t erlauben. 

Patentanspriiche 

1 Verwendun* von Pfropfcopolymerisaten, die erhaltlich sind durch Pf ropf en yon 

K-Alkylen gl ykolen, Polyalkylenglykolen, die eine Molmasse bis zu 50 000 haben und d.e auf 

PolweriSe^ 

Po ySvcSnen Ws zu einer Molmasse von 2000. Anlagerungsprodukten von Alkylenoxiden mit 2 b s 4 
C K« an ein- oder mehrwertige C,- bis Ce-Alkohole. kettenverlangerten Umsetzungsprodukten 
S^genannfen Terbtdu^gen^it nfehr^ertigen Carbonsauren oder mehrwertigen Isocyanaten sow,e 

KS^^ C 3 - bis Ce-Carbonsauren pro 1 Ge W ,Tei. 

bei TlmDemuren^n^bls 180'C in Gegenwart von Radikale bildenden Initiators Zusatz zu 
ShospSeTSer^ Wasch- und Reinigungsmitteln in Mengen von 0.1 b« 15 Gew,<*. 

S^^SttS? 1 ^ gekennzeichne, daB *e Pf^^ 

durch™opfen von a) Polyethylenglykolen mit Molmassen von 106 bis 6000 m.t b) Acrylsfture. Methacryl- 

fT^Z^^^T^r^ gekennzeichnet, daB die Pfropfcopolymerisate erhlldteh sind 
durchPfropfS von a) Polyethylenglykolen mit Molmassen von 106 bis 6000 m,t b) M.schungen aus 40 bis 99 
Gew.-Vo Acrylsaure und 60 bis 1 Gew.-% Maleinsaure. 
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